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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Hydrolysierbare und polymerisierbare Silane 

® Die Erfindung betrifft hydrolysierbare und polymeri- 
sierbare Silane der Formel I, ein Verfahren zu deren Her- 
stellung sowie deren Verwendung zur Herstellung von 
Kieselsaure(hetero)polykondensaten und (Hetero)Poly- 
merisaten. 
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Die Reste und indices haben folgende Bedeutung: 

B = organischer Rest mit mindestens einer C=C-Doppel- 

bindung; 

R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl; 

R° = Alkylen, Alkenylen, Arylen, Alkylenarylen oder Ary- 

lenalkylen; 

R* = Alkylen, Alkenylen, Arylen, Alkylenarylen oder Ary- 
lenalkylen; 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Al- 
kylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR" 2 - mit R" gleich 
Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 
a = 1, 2 oder 3; 

b = 1, 2 oder 3, mit a + b = 2, 3 oder 4; 
c = 0 oder 1; 

d = 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10; 
e = 1, 2, 3 oder 4, mit e = 1 fur c = 0. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifTt hydrolysierbare und polymerisierbare Silane, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren 
Verwendung zur Herstellung von Kieselsaurepolykondensaten bzw. Kieselsaureheteropolykondensaten und zur Herstel- 
lung von Poly men saten bzw. Heteropolymerisaten. 

Hydrolysierbare, organisch modifizierte Silane finden eine breite Anwendung bei der Herstellung kratzfester Be- 
schichtungen fur die unterschiedlichsten Substrate, fur die Herstellung von Fullstoffen, von Klebe- und Dichtungsmas- 
sen oder von Formkorpem. Dabei werden diese Silane entweder alleine, in Mischungen oder in Gegenwart weiterer hy- 
dirolysierbarer und/oder kondensierbarer Komponenten hydrolytisch kondensiert, wobei die endguluge Hartung ther- 
misch, photochemisch, oder redoxinduziert erfolgt. 

So sind z. B. aus der DE 34 07 087 C2 kratzfeste Beschichtungen bekannt, die durch hydrolytische Kondensation ei- 
ner Mischung entstehen, die u. a. aus einer hydrolysierbaren Titan- oder Zirkon- Verbindung und aus einem hydrolysier- 
baren, organofunktionellen Silan R' m (R M Y) n SiX (4 . m . n ) besteht, wobei R' z. B. Alkyl oder Alkenyl ist, R" z. B. Alkylen 
oder Alkenylen und X einen hydrolysierbaren Rest darstellt. 

Aus der DE 35 36 716 Al sind z. B. Klebe- und Dichtungsmassen bekannt, die erhalten worden sind durch hydrolyti- 
sche Kondensation eines oder mehrerer Organosilane der ailgemeinen Formel R ra SiX4. ra und gegebenenfalls einer oder 
mehrerer der Komponenten SiX4 und/oder R n (R"Y)pSiX4. n -p, wobei R und R" z. B. Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl, 
Arylalkyl, Alkenylaryl oder Arylalkenyl, X z. B. Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy oder Acyloxy bedeutet, und Y 
z. B. ein Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarhonyl-, Carboxy-, Hydroxy- 
, Mercapto- oder Cyano-Gruppe darstellt. 

Ferner sind handelsiibliche Silane mit reaktiven Doppelbindungen bekannt, wie z. B. (Meth)Acryloxy-Silane des fol- 
genden Typs, 

H 2 C=C-C-0— (CH 2 ) 3 — SiX 3 
R O 

wobei R Wasserstoff oder Methyl bedeutet und X z. B. Halogen oder Alkoxy ist. Diese Silane sind hydrolysier- und po- 
lymerisierbar und konnen fur die Herstellung der oben genannten Systeme eingesetzt werden. Sie bieten den groBen \br- 
teil, daB die resultierende Beschichtung, die resultierende Full-, Klebe- oder Dichtungsmasse oder der resultierende 
Formkorper durch Polymerisation an den reaktiven Doppelbindungen thermisch, photochemisch oder redoxinduziert ge- 
hartet werden kann. 

Handelsubliche Silane mit reaktiven Doppelbindungen, wie z. B. die oben genannten (Meth)Acryloxy-Silane, stellen 
im ailgemeinen monofunktionelle Verbindungen mit einer C=C-Doppelbindung dar und sind in der Regel niedermole- 
kulare und somit vor der Si-X-Hydrolyse und Kondensation relati v fluchtige Verbindungen, die aufgrund der vorhande- 
nen Acryl-Gruppe toxikologisch bedenklich sind. Bei der Weiterverarbeitung durch Polymerisation oder modifizierte 
Funktionalisierung haben diese Silane ausserdem den Nachteil, dass aufgrund der Anwesenheit nur einer reaktiven C=C- 
Doppelbindung lediglich Kettenpolymere erhaltlich sind und bei vorheriger Funktionalisierung diese fur die organische 
Polymerisation notwendige C=C-Doppelbindung meist verloren gehl. Femer befindel sich zwischen der Doppelbindung 
und dem zur Bildung eines anorganischen Nelzwerkes befahigten Silicium in der Regel nur eine kurze Kette, so dass die 
mechanischen Eigenschaften (Flexibility etc.) uber die organischen Gruppen nur in engen Grenzen variierbar sind. 

Aus der DE40 1 1 044 C2 und der DE44 16 857 CI sind zwar hydrolysierbare und polymerisierbare Silane bekannt, 
die liber mehr als eine reaktive C=C-Doppelbindung verfiigen, und bei denen der Abstand zwischen der reaktiven Dop- 
pelbindung und dem zur Bildung eines anorganischen Netzwerks befahigten Silicium langer ist, aber es besteht immer 
noch Bedarf an einer Verbesserung, auch im Hinblick auf eine Funktionalisierung des Molekiils. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist cs deshalb, neue, organisch modifizierte Silane bereit zu stellen, die hydroly- 
sier- und polymerisierbar sind, die alleine, in Mischungen oder zusammen mit anderen hydrolysierbaren, kondensierba- 
ren oder polymerisierbaren Komponenten zu kratzfesten Beschichtungen, zu Full-, Klebe- oder Dichtungsmassen, zu 
Formkorpem oder zu Einbettmaterialien verarbeitet werden konnen. Diese Silane sollen universell einsetzbar sein, und 
sie sollen in ein anorganisch-organisches Verbundsystem, d. h. in ein anorganisch-organisches Netzwerk eingebaut wer- 
den konnen. Femer sollen diese Silane schnell und einfach, d. h. ohne aufwendigen Syntheseprozess herzustellen sein. 
Desweiteren soli der Abstand zwischen Silicium und reaktiver Doppelbindung beliebig einstellbar sein, und das Silan 
soil ausserdem uber mehrcre C=C-Doppelbindungen vcrfugen. 

Gelost wird diese Aufgabe durch hydrolysierbare und polymerisierbare Silane der ailgemeinen Formel I, 
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in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

B = gcradketuger oder verzweigter organischer Rest mit 2 bis 50 Kohlcnstoff-Atomcn und mit mindestens einer C=C- 
Doppelbindung; 

R = gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoff-Ato- 
men, wobei diese Reste SauerstofT- und/oder Schwefel- und/oder Stickstoff-Atome enthalten konnen; 
R° = gegebenenfalls substituiertes Alkylen, Alkenylen, Arylen, Alkylenarylen oder Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 15 
Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste SauerstofT- und/oder Schwefel- und/oder S licks lofT- A tome enthalten konnen; 
R' = gegebenenfalls substituiertes Alkylen, Alkenylen, Arylen, Alkylenarylen oder Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 15 
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Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder Schwefel- und/oder Stickstoff-Atome enlhalten konnen, 
X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR" 2 , mil R" gleich Was- 
serstoff, Alkyl oder Aryl; 
a = 1, 2 oder 3; 

b = 1, 2 oder 3, mit a+b = 2, 3 oder 4; 
c = 0 oder 1 ; 

d = 1,2, 3,4, 5, 6, 7, 8, 9, oder 10; 
e = 1, 2, 3 oder 4, mit e = 1 fur c = 0. 

Die Silane der Formel I sind Liber die Reste B polymerisierbar und uber die Reste X hydrolysierbar. t)ber die hydroly- 
sierbaren Gruppen kann ein anorganisches Netzwerk mit Si-OSi-Einheiten aufgebaut werden, wahrend durch die Poly- 
merisation der im Rest B enthaltenen Doppelbindung(en) ein organisches Netzwerk aufgebaut wird. 

Tn bevorzugten Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Silane sind die Indices b und/oder d und/oder e = 1 . Fur d 
= 1 resultieren Verbindungen der Formel la, fur e = 1 der Formel lb, fiir b = 1 der Formel Ic, fur b = e = 1 der Formel Id, 
fur d = e = 1 der Ie, fur b - d = 1 der Formel If und fur b = d = e = 1 der Formel Ig. 
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Die Alkyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 15, insbesondere mit 1 bis 10 Koh- 
lenstoff-Atomen und vorzugsweise niedere Alkyl-Reste mit 1 bis 6, besonders bevorzugt mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Ato- 
men. Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 
Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl und Octadecyl. Die Wasserstoff- A tome der Alkyl-Reste konnen auch durch andere 45 
Atome oder Gruppen substituiert sein. 

Die Alkenyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 15, bevorzugt mit 2 bis 10 Koh- 
lenstoff-Atomen und vorzugsweise niedere Alkenyl-Reste mit 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, wie z. B. Vinyl, Allyl und 2- 
Butenyl. 

Bevorzugte Aryl-Reste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylamino-, Dialkylamino-, 50 
Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl-, Arylalkyl-, Alkylaryl-, Alkylen- und Alkylenarylen-Reste leiten sich vorzugsweise 
von den oben genannten Alkyl- und Aryl-Rcstcn ab. Spezielle Beispiele sind Mcthoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, i-, 
s- und t-Butoxy, Monomethylamino, Monoethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino, Acetyloxy, Pro- 
pionyloxy, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-Phenylethyl und Tolyl. 

Die Alkylen-, Arylen, Alkylenarylen- und Arylenalkylen-Reste leiten sich vorzugsweise von den oben genannten Al- 55 
kyl- und Axyl-Resten ab. Beispiele fur bevorzugte Alkylen-Reste sind -GH 2 -, -C2H4-, C 3 K^- und -Q-H 8 -. 

Die genannten Reste komen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z. B. Halogen, Alkyl, Hydroxy- 
alkyl, Alkoxy, Aryl, Aryioxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Furfuryl, Teu*ahydrofurfuryl, Amino, Monoalkylamino, 
Dialkylamino, Trialkylammonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano, Isocyanato, Nitro, Epoxy, 
S0 3 H oder P04H 2 . Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom und insbesondere Chlor bevorzugt. Bevorzugt stellt 60 
der Rest X eine fluorierte Alkoxy-Gruppe dar. 

Fiir a > 2 bzw. 4-a-b = 2 konnen die Reste X und R jeweils die selbe oder eine unterschiedliche Bedeutung haben. 

Der Rest B lcitct sich ab von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung B(COOH)d mit mindestens einer 
C=C-Doppelbindung, z. B. mit Vinyl-, Allyl-, Acryl-, und/oder Methacryl-Gruppen, und mit 2 bis 50, vorzugsweise mit 
2 bis 30 Kohlenstoff-Atomen. Vorzugsweise leitel sich B ab von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung 65 
mit zwei oder mehreren Acrylat- oder Methacrylat-Gruppen. Derartige Verbindungen werden im folgenden als 
(Meth)Acrylate bezeichnet. Falls die Verbindung B(COOH)d substituiert ist, konnen die Substituenten unter den oben 
genannten Substituenten ausgewahlt sein. Der Index d kann Wcrte von 1 bis 10 einnchmen, wobei Wertc von 1 bis 4 be- 
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vorzugt sind. 

In weiteren bevorzugten Ausfuhrungsformen leitet sich der Rest B ab von Acrylsaureestern und/oder von Methacryl- 
saureestern des Trimelhylolpropan, des Glycerins, des Penlaerythrit, des Dipentaerythrit, der C 2 -C 4 -Alkandiole, der Po- 
lyethylenglycole, der Polypropylenglycole oder des gegebenenfaUs subslituierten und/oder alkoxylienen Bisphenols A. 

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind weitere konkrete Beispiele fur Reste B in der DE44 16 857 CI, Seite 4 
bis 18, offenbart Auf diese Offenbarung wird hier ausdriicklich Bezug genommen. Ober seine freien Valenzen ist der 
Rest B jeweils mi it einer Amid-Gruppierung -C(0)-N(H> verknupft. 

Die erfindungsgemaBen Silane konnen z. B. dadurch hergestellt werden, dass man d Mole einer Verbindung [{OCN- 
R , )eR 0 c]bSiX a R 4 _ a _b unler decarboxylierenden Bedingungen mit b • e Molen einer Verbindung B(COOH) d umselzt, wo- 
bei die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. Das allgemeine Reaktionsschema sieht wie folgt aus. 

/ ft \ rr -i -bxeC0 2 
bxeU-c-OH) + d|j0C^^^ 

15 

Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise zwischen Raumtemperatur und 60°C. Niedrigcre oder hoherc Temperaturen sind 
aber ebenfalls moglich. Wenn die Edukte bei der Reaktionstemperatur fliissig sind, kann die Umsetzung auch ohne L6- 
sungsmittel durchgefuhrt werden. Werden Losungsmittel verwendet, so sind z. B. THF, Toluol oder Essigester geeignet. 
20 Besonders gute Resultate werden erzielt, wenn die eingesetzten Losungsmittel getrocknet sind. Zur Beschleunigung der 
Reaktion konnen auch Katalysatoren eingesetzt werden. Geeignete Katalysatoren sind z. B. tertiare Amine, wie etwa 
DABCO (1.4-Diazabicyclo[2.2.2]octan). Wird die Verbindung [{OCN-R'JcR^bSiXaR^a-b im Unterschuss eingesetzt, 
so weist das resultierende, erfindungsgemaBe Silan am Rest B freie Carboxyl-Gruppen auf. 
Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind im Folgenden konkrete Beispiele fiir Reste -R'-R 0 -SiX a R 3 . a aufgefuhrt, 
25 wobei n jeweils die Werte 1 bis 10 einnimmt. 

-(CH 2 ) D -Si(CH 3 ) 2 (OC 2 H 5 ), -(CH 2 ) n -Si(CH 3 )(OC 2 H 5 ) 2 , -(CH 2 ) n -Si(OC 2 H 5 ) 3 , 
-(CH 2 ) n -Si(C 2 H 5 ) 2 (OCH3),-(CH 2 ) n -Si(C 2 H 5 )(OCH 3 ) 2 , -(CH^-SKOCt^, 
-(CH^-SiCC^WOCH,), -(CH^^SiCCH^COC^^^CCHJ^SiCC.H^^OCzHs), 
-(CH 2 ) n -Si(C 2 H 5 )(OC 2 H 5 ) 2 , -(CH 2 ) n -Si(CH 3 )(C 2 H 5 )(OCH 3 ), 

30 -((:H 2 ) n -si(CH 3 )(c 2 H 5 xo(: 2 H5),-((:H 2 ) n -si(CH 3 )(0(: 2 H 5 )(0(:H 3 ), 

-(CII 2 ) n -Si(C 2 II 5 )(OCVi5)^^ 

-(CH 2 ) n -Si(CX: 2 H 5 )(OCH 3 ) 2 , -(CH 2 )-Si(CH 3 )(OC(CH 3 )=CH 2 ) 2 , 
-(CH 2 ) n -Si(C 2 H 5 )(OC(CH 3 )=CH 2 ) 2 , -(CH 2 ) a -Si(CH 3 ) 2 (OC(CH 3 )=CH 2 ), 
-(CHJo-SiCC^^OCCCH^^Hj), -(CHJ^SiCOC^XOCXCH^^H^, 
35 -(CH 2 ) D -Si(OC 2 H 5 )(OC(CH 3 )=CH 2 ) 2 , -(CH 2 ) n -Si(OCH 3 ) 2 (OC(CH 3 =CH 2 ), 
-(CH 2 ) n -Si(OC 2 H 5 ) 2 (OC(CH 3 )=CH 2 ), -(CH 2 ) n -Si(C 6 H 5 )(OC 2 H 5 ) 2 , 
-(CH 2 )n-Si(C 6 H 5 )(OCH 3 ) 2 , -(CH 2 )-Si(C 6 H5)(OCH 3 )(OC 2 H 5 ), 
-(CH 2 ) n -Si(C 6 H 5 )(OC(CH 3 )=CH 2 ) 2 . 
Die erfindungsgemaBen Silane sind stabile Verbindungen, und konnen entweder alleine oder zusammen mit anderen 
40 hydrolysierbaren, kondensierbaren und/oder polymerisierbaren Komponenten zu Kieselsaurepolykondensaten oder zu 
Kieselsaureheteropolykondensaten verarbeitet werden, deren endgiiltige Hartung dann durch Polymerisation der C=C- 
Doppelbindungen erfolgt. Die erfindungsgemaBen Silane konnen aber auch alleine oder zusammen mit anderen hydro- 
lysierbaren, kondensierbaren und/oder polymerisierbaren Komponenten zu Polymerisaten verarbeitet werden, die durch 
anschlieBende hydrolytische Kondensation verfestigt werden konnen. 
45 Kieselsaure(hetero)polykondensate, die mit organischen Gruppen modifiziert sind, sowie Vcrfahren zu deren Herstel- 
lung (z. B. ausgehend von hydrolytisch kondensierbaren Organosilanen nach dem Sol-Gel-Prozess) sind in groBer Zahl 
bekannt. Derartige Kondensale finden, wie eingangs schon erwahnt, fur die verse hi edensten Zwecke Verwendung, z. B. 
als Formmassen, als Lacke fur Cberzuge, etc. Aufgrund der vielfaltigen Anwendungsmoglichkeiten dieser Substanz- 
klasse besteht aber auch ein standiges Bediirfnis nach Modifizierung der bereits bekannten Kondensate, zum einen urn 
50 dadurch neue Anwendungsgebiete zu erschlieBen und zum anderen, urn deren Eigenschaften fiir bestimmte Verwen- 
dungszwecke noch weiter zu optimieren. 

Die erfindungsgemaBen Silane sind im basischen oder sauren Milieu hydrolysicr- und kondensierbar, ohne dass da- 
durch eine Vcrknupfung der C=C-Doppelbindungen erfolgt. Dadurch ist cs moglich, die erfindungsgemaBen Silane 
durch hydrolytische Kondensation in ein anorganisch-organisches Netzwerk einzubauen. Die erfindungsgemaBen Silane 
55 enthalten hydrolysierbare Gruppen X, z. B. Alkoxy-Gruppen, so dass damit ein anorganisches Netzwerk mit Si-OSi- 
Einheiten aufgebaut werden kann, wahrend die im Rest B enthaltenen G=('-Doppelbindungen unter Aufbau eines orga- 
nischen Netzwerkes polymerisiert werden konnen. Dadurch ist es moglich, organisch modifizierte, hydrolysier- und kon- 
densierbare Silane z. B. in Beschichtungs-, Full-, Klebe- und Dichtungsmassen, in Formkorpem und Einbettmassen nach 
dem Stand der Technik durch die erfindungsgemaBen Silane zu ersetzen. 
60 Zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes werden die erfindungsgemaBen Silane, gegebenenfaUs unter Zusalz an- 
derer cokondensierbarer Komponenten hydrolysiert und polykondensiert. Die Poly kondensation erfolgt vorzugsweise 
nach dem Sol-Gel- Verfahren, wie es z. B. in den DE-A1 27 58 414, 27 58 415, 30 1 1 761, 38 26 715 und 38 35 968 be- 
schrieben ist. 

Zum Aufbau des organischen Netzwerkes werden die erfindungsgemaBen Silane, gegebenenfaUs unter Zusatz anderer 
65 copolymerisierbarer Komponenten, polymerisiert. Die Polymerisation kann z. B. thermisch, photochemisch oder redo- 
xinduziert unter Einsatz von Methoden erfolgen, wie sie z.B. in den DE-A1 31 43 820, 38 26 715 und 38 35 968 be- 
schrieben sind. Eine Kombination dieser Methoden ist ebenfalls moglich. 
Als weitere copolymcrisierbarc Komponenten konnen Verbindungen zugesetzt werden, die radikalisch und/oder io- 
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nisch und/oder kovalent-nucleophil polymerisierbar sind. Radikalisch polymerisierbare Verbindungen, die zugeselzt 
werden konnen, sind z. B. solche mit C=C-Doppelbindungen, wie z. B. Acrylate oder Methacrylate, wobei die Polyme- 
risation iiber die C=C-Doppelbindungen erfolgt. Ionise h polymerisierbare Verbindungen, die zugeselzt werden konnen, 
enthalten z. B. Ringsysteme, die kationisch ringoffhend polymerisierbar sind, wie z. B. Spiroorthoester, Spiroorthocar- 
bonate, bicyclische Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide oder Spiro-Silane, wie sie aus der DE41 25 201 CI be- 5 
kannt sind. Es konnen aber auch Verbindungen zugeselzt werden, die sowoh! ionisch als auch radikalisch polymerisier- 
bar sind, wie z. B. Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese sind radikalisch uber die C=C-Doppelbindung und kationisch 
unter Ringoffnung polymerisierbar. Die Herstellung dieser Systeme ist z. B. im Journal f. prakt. Chemie, Band 330, Heft 
2, 1988, S. 316-318, beschrieben. Desweiteren konnen die erfindungsgemafien Silane in Systemen eingesetzt werden, 
wie sie z. B. in der DE 44 05 261 beschrieben sind. 10 

Femer ist es moglich, andere bekannte, Silan-gebundene cyclische Systeme zuzusetzen, die mit einpolymerisiert wer- 
den konnen. Solche Systeme sind z. B. solche, die Epoxide enthalten. Solche Systeme sind bei der Herstellung der Spiro- 
Silane in der DE41 25 201 CI beschrieben. 

Die erfindungsgemafien Silane stellen hoch reaktive Systeme dar, die zu Poly(hetero)kondensaten fuhren, die z. B. bei 
UV-Bestrahlung innerhalb kiirzester Zeit zu rnechanisch stabilen "Oberziigen oder Form- bzw. Fullkdrpem fuhren. Die er- 15 
findungsgemafien Silane sind liber einfache Additionsreaktionen herstellbar und konnen durch geeignete Auswahl der 
Ausgangsverbindungen cine variierbare Anzahl reaktivcr Gruppen unterschiedlicher Funktionalitat aufweisen. 

Bei Anwesenheit von zwei oder mehr C=C-Doppelbindungen im Rest B ist die Ausbildung eines dreidimensionalen, 
organischen Netzwerkes moglich. Uber den Abstand zwischen dem Si-Atom und dem Rest B, d. h. iiber die Kettenlange, 
uber die Anwesenheit weiterer funktioneller Gruppen in dieser Kette und iiber die Struktur dieser Kette (linear oder ver- 20 
zweigt), konnen die mechanischen Eigenschaften (z. B. Flexibility) und die physikalisch-chemischen Eigenschaften 
(z. B. Adsorption, Brechzahl, Haftung etc.) der Poly (hetero)kondens ate beeinflusst werden. Durch die Ausbildung eines 
anorganischen Netzwerkes konnen je nach Art und Anzahl der hydrolysierbaren Gruppen (z, B, Alkoxy-Gruppen) sili- 
con- oder glasartige Eigenschaften der Poly(hetero)kondensate eingestellt werden. 

Die erfindungsgemafien Silane besitzen relativ hohe Molekulargewichte und dementsprechend eine verminderte 25 
Fluchtigkeit gegeniiber rcincn (Mcth)Acrylat-Monomeren, so dass die toxische Gefahrdung wahrend der Verarbeitung 
und Applikation geringer ist. Bei der anorganischen und/oder organischen Vernetzung bilden sich Polysiloxane mit noch- 
mals emiedrigter Fluchtigkeit, die damit das Toxizitatsproblem der Acrylatkomponenten vollig beheben. 

Berucksichtigt man dann noch die Variations moglich keiten der cokondensierbaren und copolymerisierbaren Kompo- 
nenten, so wird offenbar, dass iiber die erfindungsgemafien Silane Kieselsaure(hetero)polykondensate zur \ferfugung ge- 30 
stellt werden, die in vielfaltiger Weise an vorgegebene Einsatzgebiete angepasst werden konnen, und die deshalb auf al- 
ien Gebieten, auf denen bereits bisher Kieseisaure(hetero)polykondensate eingesetzt werden, Verwendung finden kon- 
nen, aber auch neue Verwendungsmoglichkeiten eroffnen, z. B. auf dem Gebiet der Optik, der Elektronik, der Medizin, 
der Optoelektronik und der Verpackungsmittel fur Lebensmittel etc. Tnsbesondere im Dentalbereich bieten die mit den 
erfindungsgemafien Silanen gefertigten Kieselsaure(hetero)polykondensate wegen geringer Schrumpfung, der anorgani- 35 
schen Struktur, des giinstigen Abrasionsverhalten und wegen der hohen Molekulargewichte der Monomere grofie Vor- 
teile. 

Die erfindungsgemafien Silane konnen entweder als solche verwendet werden oder in Zusammenselzungen, die zu- 
satzlich an den Verwendungszweck angepaBte Additive enthalten, z. B. ubliche Lackadditive, Losungsmittel, FullstofTe, 
Photoinitiatoren, thermische Initiatoren, Verlaufsmittel und Pigmente. Die erfindungsgemafien Silane oder die silanhal- 40 
tigen Zusammensetzungen eignen sich z. B. zur Herstellung von Beschichtungs-, FullstofT- oder Bulkmaterialien, von 
Klebstoffen und Spritzgussmassen, von Fasern, Partikeln, Folien, Haftvermittlern, von Abformmassen, von dentalen Re- 
staurationsmaterialien und von Einheitmateri alien. Beschichtungen und Formkorper aus den erfindungsgemafien Silanen 
haben den Vorteil, dafi sie photochemisch strukturierbar sind. Spezielle Anwendungsgebiete sind z. B. die Beschichlung 
von Substraten aus Metall, Kunststoff, Papier, Keramik etc. durch Tauchen, Gicfien, Strcichcn, Spritzen, elektrostati- 45 
sches Spritzen, Elektrotauchlackierung etc., der Einsatz fur optische, optoelektrische oder elektronische Komponenten, 
die Herstellung von Fullstoffen, die Herstellung von kratzfesten, abriebfesten Korrosionsschutzbeschichtungen, die Her- 
stellung von Formkorpern, z. B. durch Spritzguss, FormgieBen, Pressen, Rapid-Prototyping oder Extrusion, und die Her- 
stellung von Compositen, z. B. mit Fasem, Fullstoffen oder Geweben. 

Neben den erfindungsgemafien Silanen der Fonnel (I) konnen noch weitere hydrolylisch kondensierbare Verbindun- 50 
gen des Siliciums, des Bors, des Aluminiums, des Phosphors, des Zinns, des Bleis, der Ubergangsmetalle, der Lanthani- 
den oder Actiniden eingesetzt werden. Diese Verbindungen konnen entweder als solche oder bereits in vorkondensicrtcr 
Form zur Herstellung der Polykondensate herangezogen werden. Bcvorzugt ist es, wenn auf der Basis momomcrer Ver- 
bindungen mindestens 10 Mol-%, insbesondere mindestens 80 Mol-% und speziell mindestens 90 Mol-%, der zur Her- 
stellung der Kieselsaure(hetero)polykondensate herangezogenen Ausgangsmaterialien Silicium-\erbindungen sind. 55 

Ebenso istes bevorzugt, wenn den Kieselsaure(hetero)polykondensaten auf der Basis monomerer Nferbindungen min- 
destens 1 Mol-%, z. B. 25 bis 100 Mol-%, insbesondere 50 bis 100 Mol-% und speziell 75 bis 100 Mol-%, an einem oder 
mehreren der erfindungsgemafien Silane zugrunde liegen. 

Unter den von Silanen der allgemeinen Formel (I) verschiedenen, hydrolylisch kondensierbaren Silicium-Verbindun- 
gen, die gegebenenfalls eingesetzt werden konnen, sind solche der allgemeinen Formel (II) besonders bevorzugt, 60 

R a (R"Z') b SiX^ a+t) (II) 

in der die Reste R, R M , X und Z f gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 

R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 65 
R" = Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefei-Atome oder -NH-Gruppen unterbro- 
chen sein konnen, 

X = WasscrstofT, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR* 2 , mit R' = Wasscrstoff, 
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Alkyl oder Aryl, 

Z' = Halogen oder eine gegebenenfalls subslituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Mercapto-, 
Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder Vinyl- 
Gruppe, 
5 a = 0, 1 , 2, oder 3, 

b = 0, 1,2, oder 3, mit a+b =1,2 oder 3. 

Solche Silane sind z. B. in der DE 34 07 087 C2 ausfiihrlich beschrieben. 

Unter den von Silanen der allgemeinen Formel (I) verschiedenen, hydrolytisch kondensierbaren Silicium-Xferbindun- 
gen, die gegebenenfalls noch eingeselzi werden konnen, sind solche der allgemeinen Formel (EI) ebenfalls bevorzugt, 

10 

{XnRkSHCR^J^^hB (HI) 

in der die Reste A, R, R 2 und X gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben. 

A = O, S, PR', POR', NHCXO)0 oder NHC(0)NR', mit R' = WasserstofT, Alkyl oder Aryl, 
15 B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens einer (fiir 1 = 1 und 

A = NHC(0)0 oder NHC(O)NR') bzw. mindestens zwei C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 Kohlenstoff-Atomcn ab- 

leitet, mit R' = Wasscrstoff, Alkyl oder Aryl, 

R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

R 2 = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 
20 X = WasserstofT, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , mit R' = Wasserstoff, 

Alkyl oder Aryl, 

n = 1,2 oder 3, 

k = 0, 1 oder 2, 

1 = 0 oder 1, 

25 x = eine ganze Zahl, deren Maximal wert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 entsprichl, bzw. 
gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn 1 = 1 und A fur NHC(0)0 oder NHC(0)NR' 
steht. 

Solche Silane sind in der DE 40 1 1 044 und in der EP 91 105 355 beschrieben. 

Unter den von Silanen der allgemeinen Formel (I) verschiedenen, hydrolytisch kondensierbaren Silicium-\ferbindun- 
30 gen, die gegebenenfalls noch eingesetzt werden konnen, sind solche der allgemeinen Formel (IV) ebenfalls besonders 
bevorzugt, 

Y D SiX ra R4_( n+m ) (IV) 

35 in der die Reste X, Y und R gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , mit R' = Wasserstoff, 
Alkyl oder Aryl, 

Y = ein Substituent, der einen substituierten oder unsubstituierten l,4,6-Trioxaspiro-[4,4]-nonan-Rest enthalt, 
40 n = 1,2 oder 3, 

m = 1, 2 oder 3, mit n+m < 4. 

Diese Spiro-Silane sind uber die Reste X hydrolysierbar und uber die Reste Y polymerisierbar und sie sind in der 
DE 41 25 201 CI ausfuhrlichst beschrieben. 

Unter den von Silanen der allgemeinen Formel (I) verschiedenen, hydrolytisch kondensierbaren Silicium- 1 Verbindun- 
45 gen, die gegebenenfalls noch eingesetzt werden konnen, sind solche der allgemeinen Formel (V) ebenfalls besonders be- 
vorzugt, 

B{A-(Z) d -R l (R 2 )-R'-SiX a R b } c (V) 

50 in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

B = ein geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und 4 bis 50 Kohlen- 
stoff-Atomen; 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR" 2 ; 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Allkylaryl oder Arylalkyl; 
55 R' = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit jeweils 0 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste 
durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino-Gruppen unterbrochen sein konnen; 
R" - WasserstofT, Alkyl oder Aryl; 
A = 0, S oder NH fur d= 1 und 
Z = CO und 

60 R l = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 KohlenstolT-Atomen, wobei diese Reste durch SauerstofT- 

und Schwefel-Atome oder durch Amino-Gruppen unterbrochen sein konnen, und 

R 2 = COOH oder H; oder 

A = O, S, NH oder COO fur d = 1 und 

Z = CHR, mit R gleich H, Alkyl, Aryl oder Alkylaryl, und 
65 R l = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- 

und Schwefel-Atome oder durch Amino-Gruppen unterbrochen sein konnen, und 

R 2 = OH; oder 

A = O, S, NH oder COO fur d = 0 und 
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R 1 = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mil jeweils 1 bis 0 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Restedurch Sauerstoff- 

und Schwefel-Atome oder durch Amino-Gruppen unterbrochen sein konnen, und 

R 2 = OH; oder 

A = S fur d = 1 und 

Z = CO und 5 

R l = Nund R 2 = H; 

a = 1, 2 oder 3; 

b=0, 1 oder 2, mita+b = 3; 

c = 1, 2, 3 oder 4. 

Derartige Silane sind in der DE 44 16 857 CI beschrieben. io 
Unter den gegebenenfalls eingesetzten hydrolysierbaren Aluminium- Verbindungen sind diejenigen besonders bevor- 
zugt, die die allgemeine Formel ALR°3 aufweisen, in der die Reste R°, die gleich oder verschieden sein konnen, ausge- 
walilt sind aus Halogen, Alkoxy, Alkoxycarbonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren (bevorzugten) Definiuonen 
dieser Reste kann auf die Ausfuhrungen im Zusammenhang rnit den erfindungsgemaBen Silanen verwiesen werden. Die 
soeben genannten Gruppen konnen auch ganz oder leilweise durch Chelatliganden (z. B. Acetylaceton oder Acetessig- 15 
saureestcr, Essigsaurc) crsetzt sein. 

Besonders bevorzugte Aluminium- Verbindungen sind Aluminiumalkoxide und -halogenidc. In diescm Zusammen- 
hang konnen als konkrete Beispiele genannt werden: 

Al(OCH 3 ) 3 , A!(OC 2 H 5 ) 3 , Al(0-n-C 3 H 7 ) 3 , Al(0-i-C 3 H 7 ) 3 , Al(OC 4 H 9 ) 3 , Al(0-i-C 4 H 9 ) 3 , A1(0-S-C 4 H 9 ) 3 , A1C1 3 , 20 
A1G(0H) 2 . 

Bei Raumtemperatur fiussige Verbindungen, wie z. B. Aluminium-sek-butylat und Aluminium-isopropylat, werden 
besonders bevorzugl. 

Geeignete hydrolysierbare Titan- oder Zirkoniuin- Verbindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden konnen, sind 25 
solche der allgemeincn Formel MX y R z , in der M Ti oder Zr bedcutet, y cine ganzc Zahl von 1 bis 4 ist, insbesondere 2 bis 
4, z fur 0, 1,2 oder 3 steht, vorzugsweisc fur 0, 1 oder 2, und X und R wie im Falle der allgemeincn Formel (I) definiert 
sind. Dies gilt auch fur die bevorzugten Bedeutungen. Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen der 
Formel MX y R z um solche, in denen y gleich 4 ist. 

Wie im Falle der obigen Al- Verbindungen konnen auch komplexierte Ti- oder Zr- Verbindungen eingesetzt werden. 30 
Zusatzliche bevorzugte Komplexbildner sind hier Acrylsaure und Methacrylsaure, wobei erfindungsgemaBe Silane, die 
Aery I- bzw. Methacryl-Gruppen aufweisen, ebenfalls zur Komplexierung verwendet werden konnen. In diesem Fall be- 
steht der groBe Vorteil der erfindungsgemaBen Silane darin, daB zur Komplexierung von Ti- und/oder Zr- Verbindungen 
keine zusatzlichen Komplexierungsmittel eingesetzt werden miissen. 

Konkrete Beispiele fur einsetzbare Zr- und Ti- Verbindungen sind die folgenden: 35 

TiCU, TKOC 2 H 5 ) 4 , Ti(OC 3 H 7 ) 4 , Ti(0-i-C 3 H 7 ) 4 , TKOC^k Ti(2-ethylhexoxy) 4 , ZrCU, Zr(OC 2 H 5 ) 4 , Zr(OC 3 H 7 ) 4 , 
Zr(0-i-C 3 H 7 ) 4 , Zr(OC 4 H 9 ) 4 , Zr(2-ethylhexoxy) 4 , ZrOCl 2 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die zur Herstellung der Polyheterokondensate eingesetzt werden konnen, sind 40 
z. B. Bortrihalogenide und Borsaureester, wie z. B. BCI 3l B(OCH 3 ) 3 und B(OC 2 H 5 ) 3 , Zinntetrahalogenide und Zinntetr- 
aalkoxide, wie z. B. SnCU und Sn(OCH 3 ) 4 , und Vanadyl- Verbindungen, wie z. B. VOCl 3 und VO(OCH 3 ) 3 . 

Die erfindungsgemaBen Silane miissen fur die Weiterverarbeitung zu den Poly(hetero)kondensaten nicht unbedingt 
isoliert werden. Es ist auch moglich und bevorzugt, in einem Eintopf-Verfahren, diese Silane zunachsl herzustellen und 
dann - gegebenenfalls nach Zusatz weitcrer hydrolysierbarcr Verbindungen - hydrolytisch zu kondensicrcn. Diese Re- 45 
aktionsftthrung stellt einen groBen Vorteil der erfindungsgemaBen Silane und deren Verarbeitung zu Polykondensaten 
dar. 

Wie bereits erwahnt, kann die Herstellung der Poly(hetero)kondensate in auf diesem Gebiet ublicher Art und Weise er- 
folgen. Werden praktisch ausschlieBlich Silicium- Verbindungen eingesetzt, kann die hydrolytische Kondensation in den 
meisten Fallen dadurch erfolgen, dass man den zu hydrolysierenden Silicium- Verbindungen, die entweder als solche 50 
oder gelost in einem geeigneten Losungsmittel vorliegen, das erforderliche Wasser bei Raumtemperatur oder unter leich- 
ter Kiihlung direkt zugibt (vorzugsweisc unter Ruhrcn und in Anwcsenhcit cines Hydrolyse- und Kondensation skataly- 
sators) und dass man die rcsultiercnde Mischung daraufhin einigc Zeit (ein bis mchrere Stundcn) ruhrt. 

Bei Anwesenheit reaktiver Verbindungen des Al, Ti oder Zr empfielt sich in der Regel eine stufenweise Zugabe des 
Wassers. Unabhangig von der Reaktivitat der anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in der Regel bei Tempe- 55 
raturen zwischen -20 und 130°C, vorzugsweise zwischen 0 und 30°C bzw dem Siedepunkt des gegebenenfalls einge- 
setzten Losungsmittels. Wie bereits angedeutet, hangt die beste Art und Weise der Wasserzugabe vor allem von der Re- 
aktivitat der eingestzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man z. B. die gelosten Ausgangsverbindungen langsam zu 
einem Uberschuss an Wasser tropfen oder man gibt Wasser in einer Portion oder portions weise den gegebenenfalls gelo- 
sten Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch nutzlich sein, das Wasser nicht als solches zuzugeben, sondem mil Hilfe 60 
von wasserhaltigen organischen oder anorganischen Systemen in das Reaktionssystem einzutragen. Als besonders geeig- 
net hat sich in vielen Fallen die Eintragung der Wassermengc in das Reaktionsgemisch mit Hilfe von feuchtigkeitsbela- 
dencn Adsorbcnticn, z. B. von Molckularsicben, und von wasserhaltigen, organischen Losungsmitteln, z. B. von 80%- 
igem Ethanol, erwiesen. Die Wasserzugabe kann aber auch iiber eine chemische Reaktion erfolgen, bei der Wasser im 
Laufe der Reaktion freigesetzt wird. Beispiele hierfur sind Veresterungen. 65 

Wenn ein Losungsmittel verwendet wird, kommen neben den niederen aliphatischen Alkoholen (z. B. Ethanol oder i- 
Propanol) auch Ketone, vorzugsweise niedere Dialkylketone, wie Aceton oder Methylisobulylkelon, Ether, vorzugs- 
weisc nicdere Dialkylethcr wie Dicthylcther oder Dibutylcthcr, THF, Amide, Ester, insbesondere Essigsaurecthylcstcr, 
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Dimethylformamid, Amine, insbesondere Triethylamin, und deren Gemische in Frage. 

Werden Spiro-Silane zur Herstellung der Poly(hetero)kondensate eingesetzt, so wird die Hydrolyse bevorzugt in ei- 
nem bzgl. der Spiro-Silane basischen Milieu durchgefuhrt. Dies wird entweder durch ein basisches Losungsmittel, wie 
z. B. durch Triethylamin, erzeugt, oder durch Zugabe von basichen Hydrolyse- und Kondensauonskatalysatoren, wie 
5 z. B. von NH 3 , NaOH, KOH, Methyl imidazol, etc. 

Die Ausgangsverbindungen miissen nicht notwendigerweise bereits alle zu Beginn der Hydrolyse (Polykondensation) 
vorhanden sein, sondern in bestimmten Fallen kann es sich sogar als vorteilhaft erweisen, wenn nur ein Teil dieser Ver- 
bindungen zunachst mit Wasser in Kontakt gebracht wird und spater die restlichen Verbindungen zugegeben werden. 

Um insbesondere bei Verwendung von von Silicium- Verbindungen verschiedenen hydrolysierbaren Verbindungen 
to Ausfallungen wahrend der Hydrolyse und der Polykondensation so weit wie moglich zu vermeiden, kann die Wasserzug- 
abe in mehreren Stufen, z. B. in drei Stufen, durchgefuhrt werden. Dabei kann in der ersten Stufe z. B, ein Zehntel bis ein 
Zwangzigstel der zur Hydrolyse benotigten Wassermenge zugegeben werden. Nach kurzem Riihren kann die Zugabe 
von einem Funftel bis zu einem Zehntel der erforderlichen Wassermenge erfolgen und nach weiterem kurzen Riihren 
kann schliefilich der Rest zugegeben werden. 
15 Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgangskomponenten und deren Mengenanteilen, dem gege- 
bcnfalls verwendeten Katalysator, der Rcaktionstemperatur, etc. Im allgcmeincn erfolgt die Polykondensation bei Nor- 
mal druck, sic kann jedoch auch bei crhdhtcm oder bei vcrringcrtcm Druck durchgefuhrt werden. 

Das so erhaltene Poly(hetero)kondensat kann entweder als solches oder nach teilweiser oder nahezu vollstandigerEnt- 
femung des verwendeten Losungsmittels weiterverarbeitet werden. In einigen Fallen kann es sich als vorteilhaft erwei- 
20 sen, in dem nach der Polykondensation erhaltenen Produkt das uberschussige Wasser und das gebildete und gegebenen- 
falls zusatzlich eingesetzte Losungsmittel durch ein anderes Losungsmittel zu ersetzen, um das Poly(hetero)kondensat zu 
stabilisieren. Zu diesem Zweck kann die Reaktionsmischung z. B. im Vakuum bei leicht erhohter Temperatur so weit ein- 
gedickt werden, daB sie noch problemlos mit einem anderen Losungsmittel aufgenommen werden kann. 

Sollen diese Poly(hetero)kondensate als Lacke fur die Beschichtung (z. B. von Kunststoffen wie etwa PVC, PC, 
25 PMMA, PE, PS etc., von Glas, Papier, Holz, Keramik, Metall usw.) eingesetzt werden, so konnen diesen spates tens vor 
der Verwendung gegebenen falls noch ubliche Lackadditive zugegeben werden, wie z. B. Farbemittel (Pigmente oder 
Farbstoffe), Fullstoffe, Oxidationsinhibitoren, Flammschutzmittel, Verlaufsmittel, UV-Absorber, Stabilisatoren oder der- 
gleichen. Auch Zusatze zur Erhohung der Leitfahigkeit (z. B. Graphit-Pulver, Silber-Pulver etc.) verdienen in diesem Zu- 
sammenhang Erwahnung. Im Falle der Verwendung als Formmasse kommt insbesondere die Zugabe von anorganischen 
30 und/oder organischen FullstofTen in Frage, wie z. B. organische und anorganische Partikel, (Glas-)Fasem, Mineralien 
etc. 

Die endgultige Hartung der Poly(hetero)kondensate erfolgt nach Zugabe geeigneter Initiatoren thermisch, redox-indu- 
ziert oder photochemisch, wobei auch mehrere Hartungsmechanismen parallel und/oder nacheinander ablaufen konnen. 
Dabei werden im Zuge der Polymerisation die C=C-Doppelbindungen verknupft und es wird das organische Netzwerk 

35 aufgebaut. Aufgrund der relativ hohen Molekulargewichte der erfindungsgemaBen Si lane erfahren diese bei der Hartung 
nur eine geringe Volumenschrumpfung. 

Es ist auch moglich, dem Poly(hetero)kondensat vor der endgiiltigen Hartung, also vor der Polymerisation weitere io- 
nisch und/oder radikalisch und/oder kovalent-nucleophil copolymerisierbare Komponenten zuzusetzen. Radikalfisch co- 
polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, sind z. B. solche mit C=C-Doppelbindungen, wie elwa 

40 Aery late oder Methacrylate, wobei die Polymerisation uber die C=C-Doppelbindungen verlauft. Tonisch copolymerisier- 
bare Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, enthalten z. B. Ringsysteme, die kationisch, ringoffnend polymerisier- 
bar sind, wie etwa Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide oder 
Spirosilane der allgemeinen Formel IV. Es konnen aber auch Verbindungen zugesetzt werden, die sowohl kationisch als 
auch radikalisch polymerisierbor sind, wie z. B. Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese sind radikalisch uber die C=C- 

45 Doppelbindung und kationisch untcr Ringoffnung polymcrisierbar. Diese Systcme sind z. B. im Journal f. prakt. Chemic, 
Band 330, Heft 2, 1988, S. 316-318, oder im Journal of Polymer Science: Part C: Polymer Utters, Vol. 26, S. 517-520 
(1988) beschrieben. 

Erfolgt die Hartung des Poly(hetero)kondensates photochemisch, so werden diesem Photoinitiatoren zugesetzt, bei 
thermischer Hartung thermische Initiatoren und bei redox-induzierter Hartung Starter-Aktivator-Systeme. 
50 Der Initiator kann in iiblichen Mengen zugegeben werden. So kann z. B. einer Mischung, die 30 bis 50 Gew.-% Fest- 
stoff (Polykondensat) enthalt, Initiatoren in einer Menge von z. B. 0.5 bis 5 Gew.-%, insbesonders von 1 bis 3 Gew.-%, 
bezogen auf die Mischung zugesetzt, werden. 

Werden zur Herstellung der Poly(hetero)kondcnsate neben den erfindungsgemaBen Silanen weitere Komponenten ein- 
gesetzt, die reaktive Doppelbindungen enthalten, wie z. B. Si lane gemafi der allgemeinen Formel (HI), so kann uber 
55 diese Doppelbindungen ebenfalls eine Polymerisation ablaufen, die thermisch und/oder photochemisch und/oder redox 
initiiert sein kann. 

Als Photoinitiatoren konnen z. B. die im Handel erhaltlichen eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Irgacure 184 (1- 
Hydroxycyclohexylphenylketon), Irgacure 500 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon/Benzophenon), und andere von 
Ciba-Geigy erhaltliche Photoinitiatoren vom Irgacure-Typ; Darocure 1173, 1116, 1398, 1174 und 1020 (erhaltlich von 
60 der Firma Merck), Benzophenon, 2-Chlorthioxanlhon, 2-Methylthioxanthon, 2-Iso-propylthioxanthon, Benzoin, 4.4'-Di- 
methoxybenzoin etc. Erfolgt die Hartung mit sichtbaren Licht, wie z. B. im Dentalbereich, so kann als Initiator z. B. 
Campherchionon eingesetzt werden. 

Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacylpcroxiden, Pcroxydicarbo- 
naten, Alkylperestern, Dialkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in Frage. Konkrete und 
65 bevorzugte Beispiele fiir thermische Iniuatoren sind Dibenzoylperoxid, t-Butylperbenzoat und Azobisisobutyroniuil. 

Als Starter/Aktivator-Systeme konnen hierfur ubliche eingesetzt werden, wie z. B. aromatische Amine (z. B. N,N-Bis- 
(2-hydroxy-ethyl)-p-toluidin) als Aktivaloren oder als Starter z. B. Dibenzoylperoxid, wobei uber deren Konzentration 
bzw. deren Konzcntrationsvcrhaltnis die Hartungszcit cntsprechend dem jeweiligen Anwcndungsfall eingcstcllt werden 
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kann. Weitere Amine sind z. B. der DE 43 10 733 zu entnehmen. 

Bei kovalent-nucleophiler Hartung werden als Initiatoren z. B. Verbindungen mit mindestens einer Amino-Gruppe zu- 
gesetzt. Geeignete Amine sind z. B. der DE 44 05 261 zu entnehmen. 

Ein mit einem Initiator versehener Lack (Poly(hetero)kondensat) auf der Basis der erfindungsgemaBen Silane kann 
dann fiir Beschichtungen von Substraten eingesetzt werden. Fur diese Beschichtung konnen iibliche Beschichtungsver- 5 
fahren angewendet werden, z. B. Tauchen, Fluten, GieBen, Schleudem, Walzen, Spritzen, Aufstreichen, elektrostatisches 
Spritzen und Elektrotauchlackierung. Erwahnt werden soil hier noch, dass der Lack nicht notwendigerweise losungsmit- 
telhaltig sein muss. Insbesondere bei Verwendung von Ausgangssubstanzen (Silanen) mit zwei Alkoxy-Gruppen am Si- 
Atom kann auch ohne Zusatz von Losungsmitteln gearbeilet werden. 

Vor der Hartung lasst man vorzugsweise den aufgetragenen Lack abtrocknen. Danach kann er, abhangig von der Art 10 
des Initiators, redox -induziert, thermisch oder photochemisch in an sich bekannter Wsise gehartet werden. Selbstver- 
standlich sind auch Kombinationen von Aushartungsmethoden moglich. 

Erfolgt die Hartung des aufgetragenen Lackes durch Bestrahlen kann es sich von Vorteil erweisen, nach der Strah- 
lungshartung eine thermische Hartung durchzufuhren, insbesondere um noch vorhandenes Losungsmittel zu entfernen 
oder um noch weitere reaktive Gruppen in die Hartung miteinzubeziehen. 15 

Obwohl in den Poly(hetero)kondensaten auf der Basis der erfindungsgemaBen Silane bereits polymerisicrbare Grup- 
pen vorhanden sind, kann cs sich in bestimmten Fallen als vorteilhaft erweisen, dicsen Kondensaten vor oder bei ihrer 
Weiterverarbeitung (Hartung) noch weitere Verbindungen (vorzugsweise rein organischer Natur) mit z. B. ungesattigten 
Gruppen zuzugeben. Bevorzugte Beispiele fiir derartige Verbindungen sind Acrylsaure und Methacrylsaure sowie davon 
abgeleitete Verbindungen, insbesondere Ester von vorzugsweise einwertigen Alkoholen (z. B. Q_ 4 -Alkanolen), 20 
(Meth)Acrylnitril, Styrol und Mischungen derselben. Im Fall der Verwendung der Poly(hetero)kondensate zur Herstel- 
lung von Beschichtungslacken konnen derartige Verbindungen gleichzeitig als Losungs- bzw. Verdunnungsmittel wir- 
ken. 

Die Herslellung von Formkorpern bzw Formmassen aus Poly(hetero)kondensaten auf der Basis der erfindungsgema- 
Ben Silane kann mit jeder auf diesem Gebiet gebrauchlichen Methode erfolgen, z. B. durch Pressen, Spritzguss, Form- 25 
gicBen, Extrusion etc. Auch zur Herstellung von Kompositmateri alien (z. B. mit Glasfaserverstarkung) sind die Poly(he- 
tero)kondensate auf der Basis der erfindungsgemaBen Silane geeignet. 

Eine weitere Anwendungsmoglichkeit finden die erfindungsgemaBen Silane bei der Herstellung von hydrolytisch kon- 
densierbaren Polymerisaten. Dazu werden die erfindungsgemaBen Silane alleine oder zusammen mit anderen radikalisch 
und/oder ionisch und/oder kovalent-nucleophil copolymerisierbaren Komponenten polymerisiert, wobei die endgiiltige 30 
Hartung dann durch hydrolytische Kondensation iiber die hydrolysierbaren Gruppen der erfindungsgemaBen Silane und 
eventuell weiterer, hydrolysierbarer Komponenten erfolgt. In diesem Fall wird zuerst durch Polymerisation das organi- 
sche Netzwerk aufgebaut und dann durch hydrolytische Kondensation das anorganische. 

Die Herstellung der Polymerisate erfolgt durch radikalische und/oder ionische und/oder kovalent-nucleophile Poly- 
merisation einer oder mehrerer C=C-Doppelbindungen-haltiger Verbindungen und gegebenenfalls anderer, radikalisch 35 
und/oder ionisch und/oder kovalent-nucleophil polymerisierbarer Verbindungen redox-induziert und/oder durch Einwir- 
ken von Warme und/oder von elektromagnetischer Strahlung, gegebenenfalls in Anwesenheit eines oder mehrerer Initia- 
toren und/oder eines Losungsmittels, und ist dadurch gekennzeichnet, dass, auf der Basis monomerer Verbindlungen, 1 
bis 100 Molprozent der C=C-Doppelbindungen-haltiger Verbindungen aus den erfindungsgemaBen Silanen der allge- 
meinen Formel (I) ausgewahlt wenden. 40 

Es ist aber auch moglich, den erfindungsgemaBen Silanen vor der Polymerisation weitere ionisch und/oder radikalisch 
und/oder kovalent-nucleophil copolymerisierbare Komponenten zuzusetzen. Radikalisch polymerisierbare Verbindun- 
gen, die zugesetzt werden konnen, sind z. B. solche mit C=C-Doppelbindungen, wie etwa Aery late oder Methacrylate, 
wobei die Polymerisation iiber die C=C-Doppelbindungen erfolgt. Ionisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt 
werden konnen, enthalten z. B. Ringsysteme, die kationisch ringoffnend polymerisierbar sind, wie etwa Spiroorthoester, 45 
Spiroorthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide oder Spiro-Silane der allgemeinen Formel 
IV. Es konnen aber auch Verbindungen zugesetzt werden, die sowohl kationisch als auch radikalisch polymerisierbar 
sind, wie z. B. Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese sind radikalisch iiber die C=C-Doppelbindung und kationisch unter 
Ringoffnung polymerisierbar. Diese Systeme sind z. B, im Journal f. prakt. Chemie, Band 330, Heft 2, 1988, S. 316-318, 
oder im Journal of Polymer Science: Part C: Polymer Letters, Vol. 26, S. 517-520 (1988) beschrieben. 50 

Femer konnen den erfindungsgemaBen Silanen vor der Polymerisation weitere hydrolysierbare und polymerisierbare 
Verbindungen des Siliciums zugesetzt werden, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, die dann mit einpolymerisiert 
werden. Solche Silicium- Verbindungen leiten sich z. B. von Epoxid-haltigen Silanen ab, sind deshalb kationisch poly- 
merisierbar und werden u. a. fiir die Herstellung der Spiro-Silane gemaB der DE41 25 201 C 1 eingesetzt. Diese Sy- 
steme sind in der DE 41 25 201 CI beschrieben. 55 

Es konnen aber auch Silicium- Verbindungen eingesetzt werden, die sich z. B. von solchen der allgemeinen Formel 
(TIT) ableiten und radikalisch polymerisierbar sind. Diese Systeme sind bei der Herstellung der Poly(hetero)kondensate 
bereits naher beschrieben worden. 

Die Polymerisation erfolgt redox-induziert und/oder thermisch und/oder photochemisch nach Zugabe geeigneter In- 
itiatoren. Dabei werden z. B. im Zuge einer radikalischen Polymerisation C=C-Doppelbindungen verknupft und gegebe- 60 
nenfalls im Zuge einer kationischen Polymerisation Ringe von Spiro-Gruppen und gegebenenfalls weitere radikalisch 
polymerisierbare Ringe geoftnet. Dadurch wird das organische Netzwerk aufgebaut. Uberraschenderweise wurde festge- 
stellt, dass sich im Laufe dieser Polymerisation das Volumen der Reaktionsmasse nicht oder nur geringfugig andert. Ver- 
antwortlich dafiir ist das relativ hohe Molekulargewicht der erfindungsgemaBen Silane. 

Erfolgt die Polymerisation photochemisch, so werden der Reaktionsmasse Photoinitiatoren zugesetzt, erfolgt die Po- 65 
lymerisation thermisch, so werden thermische Initiatoren zugesetzt und bei redox-induzierter Polymerisation Slarter/Ak- 
tivator-Systeme. 

Wurden den erfindungsgemaBen Silanen Komponenten mit. Spiro-Gruppen zugesetzt, so kann iiber diese ebenfalls 
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eine Polymerisation ablaufen. die thermisch oder photochemisch initiierbar ist. Als Photoinitiatoren hierftir konnen z. B. 

die im Handel erhaltlichen eingesetzt werden. 

Der Initiator kann in ublichen Mengen zugegeben werden. So kann z. B. einer Mischung, die 30 bis 50 Gew.-% Fest- 

stoffenthall, Initiator in einer Menge von z. B. 0.5 bis 5 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Mi- 
5 schung zugesetzt, werden. 

Das auf diese Weise erhaltene Polymerisat kann man nun zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes, gegebenen falls 

in Anwesenheit weiterer, hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Ele- 

mente aus der Gruppe B, Al, P, Sn, Pb, der Ubergangsmetalle, der Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben 

genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, durch Einwirkung von Wasser oder Feuchtigkeit, gegebenenfalls 
10 in Anwesenheit eines Katalysaiors und/oder eines Losungsmiltels, hydrolytisch kondensieren. Die Polymerisale enthal- 

ten hydrolysierbare Gruppen X, z. B. Alkoxy-Gruppen, so daB damit ein anorganisches Netzwerk (Si-OSi-Einheiten) 

aufgebaut werden kann. 

Unter den gegebenenfalls eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen des Siliciums sind solche der allgemeinen For- 
mel (II), gegebenenfalls in vorkondensierter Form, bevorzugt. Diese Systeme wurden bereits bei der Herstellung der 

15 Poly(hetero)kondensate ausfiihrlich beschrieben. 

Unter den gegebenenfalls eingesetzten hydrolysierbaren Aluminium- Verbindungen sind diejenigen besonders bevor- 
zugt, die die allgemeine Formel A1R° 3 aufweisen, und geeignete hydrolysierbare Titan- oder Zirkonium- Verbindungen, 
die gegebenenfalls eingesetzt werden konnen, sind solche der allgemeinen Formel MX y R 2 . Auch diese Systeme wurden 
bereits bei der Herstellung der Poly(hetero) kondensate ausfiihrlich abgehandelt. 

20 Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die dem Polymerisat zugesetzt werden konnen, sind z. B. Bortrihalogenide 
und Borsaureester, wie z. B. BC1 3 , B(OCH 3 ) 3 und B(OC 2 H 5 ) 3 , Zinntetrahalogenide und Zinntetraalkoxide, wie z. B. 
SnCU und Sn(OCH 3 ) 4 , und Vanadyl- Verbindungen, wie z. B. V0C1 3 und VO(OCH 3 ) 3 . 

Auch hier kann, wie bereits erwahnt, die hydrolytische Kondensation in auf diesem Gebiet ublicher Art und Weise er- 
folgen. Die hydrolytische Kondensation kann in den meisten Fallen dadurch erfolgen, daB man dem zu hydrolysierenden 

25 Polymerisat, das entweder als solches oder gelosl in einem geeigneten Losungsmittel vorliegl, das erforderliche Wasser 
bei Raumtcmperatur oder unter lcichter Kuhlung direkt zugibt, vorzugsweise unter Ruhrcn und in Anwesenheit eines 
Hydrolyse- und Kondensationskatalysators. 

Bei Anwesenheit reaktiver Verbindungen von Al, Ti oder Zr empfiehlt sich auch hier in der Regel eine stufenweise 
Zugabe des Wassers. Unabhangig von der Reaktivitat der anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse auch hier in 

30 der Regel bei Temperaturen zwischen -20 und 130°C, vorzugsweise zwischen 0 und 30°C bzw. dem Siedepunkt des ge- 
gebenenfalls eingesetzten Lbsungsmittels. Wie bereits angedeutet, hangt die beste Art und Weise der Zugabe von Wasser 
vor allem von der Reaktivitat der eingesetzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man z. B. das geloste Polymerisat 
langsam zu einem tjberschuB an Wassertropfen oder man gibl Wasser in einer Portion oder portionsweise dem gegebe- 
nenfalls gelosten Polymerisat zu. Es kann auch nutzlich sein, das Wasser nicht als solches zuzugeben, sondern mit Hilfe 

35 von wasserhaltigen organischen oder anorganischen Systemen in das Reaktionssystem einzutragen. 

Mit den erfindungsgemaBen, mehrfach funktionellen Silanen stehen Ausgangsverbindungen zur Verfugung, die die 
Herstellung von anorganisch-organischen Verbundpolymeren mit den unterschiedlichsten und in weiten Bereichen ein- 
stellbaren Eigenschaften bzw. die Modification von bestehenden Verbundpolymeren ermoglichen. Der Einsatz sole her 
Materialien erstreckt sich auf die verschiedensten Zwecke und unter anderem auf die Verwendung als Bulkmaterialien, 

40 Komposite, Klebstoffe, Verguss- und Dichtungsmassen, Beschichtungsmateri alien, Haftvermittler und Bindemittel fur 
keramische Partikel (keramische Formgebungsverfahren), zur Herstellung bzw. Primung von Fullstoffen und Fasern, 
von Schleifscheiben, als Einsatz im Reaktionsextruder und in dentalen Restaurationsmateri alien. Fur die organische Po- 
lymerisation kommt die photochemisch, die thermisch sowie die chemisch (2-Komponenten, anaerob, Redox, etc.) indu- 
zierte Umsetzung in Frage. Die Kombi nation von Selbslhartung mit z. B. photoinduzierter bzw. thermischer Hartung ist 

45 cbenfalls moglich. 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Silane z. B. gegeniiber Silanen der DE 40 1 1 044 C2 liegt in deren aus- 
gezeichneter chemischer und thermischer Stabilitat. Die Amid-Gruppe der erfindungsgemaBen Silane ist im \fergleich 
zur Urethan-Gruppe der Silane der DE 40 1 1 044 C2 chemisch und thermisch stabiler. 

An Hand eines Ausfuhrungsbeispiels wird die Erfindung naher erlautert. 



50 



55 



60 



1. Synthese des Carbonsaure-modifizierten Dimethacrylats 

Zunachst wird nach ublichen Methoden gemaB folgendem Reaktionsschema ein Carbonsaurc-modifiziertes Dimetha- 
crylat hergestellt. 

CH 3 0 CH 3 

H 2 C=C-C0 2 -CH 2 Vi H 2 C=C-C0 2 -CH 2 

H-C-OH + O J H-C-0 2 C— (CH2) 2 -C0 2 H 

H 2 C=C-C0 2 -CH 2 ]f H 2 C=C-C0 2 -CH 2 

CH 3 O i„ 



65 2. Synthese des erfindungsgemaBen Silans 

Zur Vorlage von 19.8 g (0.08 rnol) 3-Isocyanatopropyltriethoxysilan und 0.45 g (4.0 mol) Diazabicyclooctan 
(DABCO) als Katalysator werden unter trockener Atmosphare 26.2 g (0.08 mol) des Carbonsaure-modifizierten Dime- 
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thacrylats (aus 1.) bei 50°C zugetropft. Die Umsetzung kann iiber die Abnahme der Isocyanat-Bande {v^co) = 

2273 cm" 1 ) und iiber die Entstehung und Zunahme der der gebildeten Amid-Gruppe zuzuordnenden Bande im IR-Spek- 

Ixum verfolgt werden. Nach beendeter Zugabe und weiterem Riihren bei 50°C zur Vervollstandigung der Reaktion wird 

das gewiinschte Produkl nach iiblicher Aufarbeitung in Form einer klaren, farblosen Fliissigkeit erhalten. 

IR-Daten: 5 

v(NH~Amid) « 3324 cm' 1 

V(c=o~Amid) ~ 1657 cm 

V(C=C->Mcthacrylai) ~ 1655 Cm" ^ 
V(C=0- Ester, Methacrylat) * 1726 Cm 



10 



3. Hydrolyse und Kondensation, Synthese des Poly konden sals 



80 mmol des Produkts aus 2. wird in 80 ml Essigester zur Hydrolyse und Kondensation der Ethoxy-Gruppen mit 
8.64 g Wasser (+ Katalysator) verselzt und bei RT geriihrt. Nach vollstandigem Umsalz (Nachweis uber Wassertitration) 
kann die nach Aufarbeitung klare Losung nach Zusatz eines Initiators z. B. zur Beschichtung (mil anschlieBender Har- 15 
tung, d. h. Polymerisation der Methacrylat-Gruppen) von bcliebigcn Substratcn verwendct werden. 

4. Hydrolyse und Kondensation, Synthese des Polykondensats 

80 mmol des Produkts aus 2. wird in 80 ml Essigester zur Hydrolyse und Kondensation der Ethoxy-Gruppen mit 20 
8,64 g Wasser (+ Katalysator) versetzt und bei RT geriihrt. Nach vollstandigem Umsatz (Nachweis uber Wassertitration) 
und Zugabe von 27 mmol Dodecandioldimethacrylat kann die nach Aufarbeitung klare Losung nach Zusatz eines Initia- 
tors z. B. zur Beschichtung (mit anschlieBender Hartung, d. h. Polymerisation der Methacrylat-Gruppen) von beliebigen 
Substraten verwendel werden. 

Nach Entfemen des Losungsmittels wird ein flussiges Harz erhalten (losungsmittelfreie Applikation ist somit mog- 25 
lich), das nach Zusatz eines Initiators und Hartung (d. h. Polymerisation der Methacrylat-Gruppen) z. B. zur Herstellung 
von Formkbrpern verwendct werden kann. 



ft 



P 
/ 11 

H 



e 



- SiX a R 4-a-b 
b /d 



(I) 



30 



35 



5. Hartung, Polymerisation der Doppelbindungen 

In 10 g des Harzes aus 4. werden 1% Lucrin (Photoinitiator) gelost und in eine Stabchenform (2 X 2 x 25 mm ) gege- 
ben. Die Methacrylat-Gruppen werden im Rahmen eine photoinduzierten radikalischen Polymerisation umgesetzt, wo- 
bei das Harz ausharlet. Dazu wird beidseitig mil einem Punktstrahler belichtet. Mittels 3-Punktbiegeversuch wird das E- 
Modul sowie die Bruchfestigkeit der resultierenden Stabchen bestimmt. 
E-Modul = 2.66 Gpa 
Bruchfestigkeit = 118 MPa 

Es resultieren somit ausgezeichnete mechanische Daten, weshalb die erfindungsgemaBen Silane z. B. zur Herstellung 
von Maui xsyste men fur denlale Komposite bestens geeignet sind. 

Patentanspriiche 40 
1. Hydrolysierbare und polymerisierbare organisch modifizierte Silane der allgemeinen Formel I 



45 



in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 50 
B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit 2 bis 50 Kohlenstoff-Atomen und mit mindestens einer 
C=C-Doppclbindung; 

R = gegebenen falls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoff- 
Atomen, wobei diese Reste SauerstofT- und/oder Schwefel- und/oder Stickstoff-Atome enthalten konnen; 
R° = gegebenenfalls substituiertes Alkylen, Alkenylen, Arylen, Alkylenarylen oder Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 55 
15 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste SauerstofT- und/oder Schwefel- und/oder Stickstoff-Atome enthalten 
konnen; 

R' = gegebenenfalls substituiertes Alkylen, Alkenylen, Arylen, Alkylenarylen oder Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 
15 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder Schwefel- und/oder Stickstoff-Atome enthalten 
konnen, 60 
X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR" 2 , mit R" gleich 
Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 
a = 1, 2 oder 3; 

b = 1 , 2 oder 3, mit a+b = 2, 3 oder 4; 

c = 0 oder 1 ; 65 
d= 1,2, 3,4,5, 6, 7, 8, 9 oder 10; 
e = 1, 2, 3 oder 4, mil e = 1 fur c = 0. 

2. Silane nach Anspruch 1, gekennzcichnet durch die allgcmeinc Formel la, 
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15 



o 
ii 

B— C— N — R'+^?-(-SiXa R 4-o-b 



I 
H 



(la) 



in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 

3. Silane nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die allgemeine Formel lb, 




SiX Q R 4-a-b 



(ibj 



20 



25 



30 



35 



40 



in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 

4. Silane nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch die allgemeine Formel Ic, 



f /o 
/ n 



n 



H 



B f C-N— R'-H?|— SiXa R 4-a-b 



e 



(IC) 



in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 

5. Silane nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die allgemeine Formel Id, 



B -f-C-N— R'— R?— SiX a R 4-o-b 



V 



(Id) 



in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 

6. Silane nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die allgemeine Formel Ie, 

o 



B— C— N — R' — Rc4~SiX a R 4-a-b 
H 



(le) 



45 



50 



55 



60 



65 



in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 

7. Silane nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die allgemeine Formel If, 

o 
n 

B-C-N— R'f-R°— SiX a R4-a-b 



H 



e 



(If) 



in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 

8. Silane nach Anspruch 1 , gekennzeichnet. durch die allgemeine Formel Ig, 

O 



B-C-N— R'— R°-SiX a R3^ 
H 



(ig) 



in der die Reste und Indices wie in i\nspruch 1 definiert sind. 

9. Silane nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass in der allgcmcinen Formel I, la, lb, Ic, 

Id, Ie, If oder Ig die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

X = (CrC 4 )-Alkoxy, bevorzugt Methoxy und Ethoxy, oder Halogen, bevorzugt CI; 

R = (Ci-CO-Alkyl, bevorzugt Methyl und Ethyl; 

R' (CpC^-Alkylen, bevorzugt Methylen, Ethylen und Propylen; 

B, R°, a, b, c, d und e sind wie in Anspruch 1 definiert. 
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10. Silane nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass B in der allgemeinen 
Formel I, la, lb, Ic, Id, Ie, If oder Ig einen substituierten oder unsubstituierten organischen Rest mit einer cxler meh- 
reren Acrylat- und/oder Methacrylat-Gruppen darstellt. 

1 1 . Silane nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass sich der Rest B ableitet von Acrylsaureestern und/oder 
von Methacrylsaureestem des Trimethylolpropan, des Glycerins, des Pentaerythrit, des Dipentaerythrit, der C2-C4 
Alkandiole, der Polyethylenglycole, der Polypropylenglycole oder des gegebenenfalls substituierten und/oder al- 
koxylierten Bisphenols A. 

12. Verfahren zur Herstellung der Silane nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeich- 
net, dass man b ■ e Mole einer Verbindung B(COOH)d mil d Molen einer Verbindung [{OCN-R'JeR^lbSiXaR^a-b 
unter decarboxylierenden Bedingungen umselzt, wobei die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 

13. Verwendung der Silane nach Anspruch 1 zur Herstellung von organisch modifizierten Kieselsaurepolykonden- 
saten oder von organisch modifizierten Kieselsaureheteropolykondensaten durch hydrolytische Kondensation einer 
oder mehrerer hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus 
der Gruppe B, Al, P, Sn, Pb, der Obergangsmetalle, der Lanlhaniden und der Actiniden, und/oder von den oben ge- 
nannten Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder 
eines Losungsmittels, durch Einwirkung von Wasser oder von Feuchtigkeit, dadurch gekennzeichnet, dass auf der 
Basis monomerer Verbindungen 1 bis 100 Mol-Prozent der hydrolytisch kondensierbaren Verbindungen aus Sila- 
nen der allgemeinen Formel I ausgewahlt werden, 



in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 

14. Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass man als weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindungen radikalisch und/oder ionisch und/oder kovalent-nucleophil polymerisierbare Verbindungen, gegebe- 
nenfalls in vorkondensierterForm, einsetzt. 

15. Verwendung nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass man dem Polykondensat einen oder 
mehrere Initiatoren zusetzt und dass man das Polykondensat thermisch und/oder photochemisch und/oder redoxin- 
duziert hartet. 

16. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass man dem Po- 
lykondensat vor der Hartung eine oder mehrere radikalisch und/oder ionisch und/oder kovalent-nucleophil polyme- 
risierbare Komponenten zusetzt. 

17. Verwendung der Silane nach Anspruch 1 zur Herstellung von Polymerisaten durch radikalische und/oder ioni- 
sche und/oder kovalent-nucleophile Polymerisation einer oder mehrerer C=C-Doppelbindungen enthaltender Ver- 
bindungen und gegebenenfalls anderer radikalisch und/oder ionisch und/oder kovalent-nucleophil polymerisierba- 
rer Verbindungen redoxinduziert und/oder durch Einwirken von Warme und/oder von elektromagnetischer Slrah- 
lung und gegebenenfalls in Anwesenheit eines oder mehrerer Initiatoren und/oder eines Losungsmittels, dadurch 
gekennzeichnet, dass auf der Basis monomerer Verbindungen 1 bis 100 Mol-Prozent aus Silanen der Formel I aus- 
gewahlt werden, 



in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 

18. Verwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass man als kationisch polymerisierbare Verbindun- 
gen einen oder mehrere Spiroorthoestcr, Spiroorthocarbonatc, bicyclischc Spiroorthoestcr, Mcthacryloyl-Spiroort- 
hoestcr, Mono- oder Oligoepoxide einsetzt. 

19. Verwendung nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, dass man das Polymerisat, gegebenenfalls in 
Anwesenheit weiterer hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Ele- 
mente aus der Gruppe B, Al, P, Sn, Pb, der IJbergangsmetalle, der Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den 
oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, durch Einwirkung von Wasser oder Feuchtigkeit, ge- 
gebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels, hydrolytisch kondensiert. 

20. Verwendung der Silane nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11 zur Herstellung von Polykondensa- 
ten, von Heteropolykondensaten, von Polymerisaten, von Bui kmateri alien, von Kompositen, von KlebstofTen, von 
Verguss- und Dichtungsmassen, von Beschichtungsmaterialien, von Beschichtungen, von Schleifmitteln, von Haft- 
vermittlern, von Bindemittcln, von Fuilstoffen, von Fascrn, von Folien, von (Contact)Linsen und von dentalcn Re- 
staurationsmatcri alien. 
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